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(54) Titre: ARTICLE TRANSPARENT A GRADIENT D'INDICE DE REFRACTION RADIAL ET SON PROCEDE DE FABRICATION 
(57) Abstract 

TTie invention proposes a transparent article with a radial refractive index gradient comprising a matrix of a first transparent polymer 
material with a first refractive index m. as well as a first Abbe number i/j. A second transparent polymer material is diffused into the first 
polymer matenal to obtam the radial index gradient. The second material comprises a second reftactive index m. different from the first 
refractive index, as well as a second Abbe number U2. The invention is characterized in that it further comprises an effective quantity of a 
modification agent of the Abbe number, which lowers by at least 10 %. preferably 15 %. or better 20 % the value of the Abbe number of 
whichever of the first or second polymer materials has the lower refractive index. The application of the invention is the manufacture of 
contact lenses. 

(57) Abr^ 

L'article transparent anient d'indice radial, selon I'invention. comprend une matrice en nn premier mat^riau polymfere transparent 
ayant un premier indice de r6fracUon m et un premier nombre d'Abbe i/,, un second mat^riau polymferc transparent diffus6 dans le premier 
mat6nau polymdre pour rtaliser le gradient d'indice radial et ayant un second indice de rdfraction m different du premier indice de i^ftaction 
K° ^ ''?«''^^*^"L^/" 'J"'" '=o'"P«'«* ^ une quantity effective d'un agent de modification du nombre 

dAbte qui abaisse d au moms 10 %, de pr6f6rcncc d'au moins 15 %. et mieux d'au moins 20 %. la valeur du nombre d'Abbe de celui du 
premier ou du second mattSnau polymferc ayant I'mdice de ^fraction de plus faible valeur. Application k la fabrication de lentilles optiques 
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Article transparent a gradient dMndice de refraction radial et son 
procede de fabrication. 

La prfisente invention conceme de maniere generale des articles 
transparents a gradient dlndice de refraction radial (GRIN) tels que 
par exemple des lentilles optiques et des fibres optiques, et plus 
particulierement de tels articles transparents prcsentant une faible 
5 abberration chromatique. 

Un article optique se caracterise par sa geometrie, son epaisseur et 
son indice de refraction; ce dernier est souvent homogene. Un gradient 
d'indice de refraction dans un materiau optique offre un degre 
supplementaire de liberte quant a I'utilisation de I'article. En effet, le 
10 gradient d'indice permet de faire varier le chemin optique des rayons 

independamment de la geometrie de I'article. 

On distingue generalement quatre types de gradients d'indice de 
refraction, chacun dependant de la symetrie presente dans I'article : 

- le gradient d'indice axial : I'indice varie suivant une direction 
15 axiale donnee de Tarticle; il est homogene dans tout plan 

perpendiculaire a cette direction; 

- le gradient d'indice radial : Tindice varie suivant la distance a un 
axe donne; il est homogene sur toute surface cylindrique de rayon 
donne et de meme axe que le gradient. Si Tindice decroit du centre de 

20 I'article vers la peripherie (GRIN positif), on obtient un effet positif 

de lentille (convergence). Inversement, si I'indice croit du centre de 
I'article vers la peripherie (GRIN negatif), on obtient un effet negatif 
de lentille (divergence); 

- le gradient d'indice spherique : I'indice varie suivant la distance 
25 a un point donne; les surfaces d'iso-indice sont spheriques; 

- I'indice invariant dans un deplacement en translation, c'est-a- 
dire que Tindice varie dans vine surface plane peipendiculaire a une 
direction axiale definie de I'article, 

On a demontre une equivalence optique entre une lentille plan- 
30 convexe (ou plan-concave) a indice homogene et une lentille a 

gradient d'indice parabolique radial dont I'indice decroit du centre vers 
le bord (ou du bord vers le centre). 
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La realisation d'aiticles optiques a gradient d*indice de r6fraction 
a notamment pour objectif de concevoir des syst^mes optiques plus 
simples de performance 6gale a celle obtenue avec des systemes 
constitues d'elements optiques h indice homogene, Une telle 

5 realisation permet de fabriquer par exemple des systemes optiques a 

multiples elements dont le nombre serait ainsi reduit, ou bien de 
realiser des verres ou des lentilles de correction de moindre epaisseur 
et/ou de geometrie plus simple. 

En outre, les articles optiques a gradient d'indice radial ou 

10 spherique off rent de nombreuses applications en opto-electronique ou 

dans les telecommunications, lorsque la distribution d'indice est quasi 
parabolique ou parabolique. On obtient des proprietes de focalisation 
de la lumiere a tres courte distance, tres recherchee dans les 
photocopieurs, les lecteurs de disques laser ou les fibres optiques. 

15 Des lentilles a gradient d'indice et leurs procedes de fabrication 

sont decrits, entre autres, dans les documents EP-0407294, EP- 
0504011 et FR-9502266. 

Un procede de fabrication de fibres optiques a gradient d'indice 
radial est decrit dans I'article de Oktsuka Koike (Applied Optics, 24 

20 (24), pages 4316 a 4320 (1985)). 

Dans ce qui suit, on se concentrera particulierement sur des 
articles ayant un gradient d'indice obtenu par diffusion radiale d*un 
monomere precurseur d'un polymere 2 (indice de refraction n2, nombre 
d'Abbe V2) dans une matrice polymere 1 (indice de refraction n^, 

25 nombre d* Abbe v j ), 

Le chromatisme d'un article transparent est non seulement li6 & la 
geometrie de I'article, mais cgalement au fait que Tindice de refraction 
d'un materiau transparent est variable en fonction de la longueur 
d'onde de la lumiere qui le traverse. 

30 De fagon generate, Tindice de refraction n d'un materiau 

transparent augmente lorsque la longeur d'onde de la lumiere decroit, 
c'est-a-dire que I'indice de refraction du materiau est plus eleve pour 
le bleu que pour le rouge. 

D'une maniere generale, la mesure des proprietes de dispersion de 
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la lumiere d'une lentille mince homogfene satisfait ^ Tequation : 

(1) 6f 5n 

4- = O 

ou f est la distance focale, 

n est rindice de refraction, et 

5n la difference de Tindice de refraction entre 2 longueurs d'onde 
de la lumiere. 

10 Le terme ^ — est appele le facteur de dispersion et est 1x6 a 

n - 1 

rinverse du nombre d'Abbe Vj). 

Classiquement, ce nombre d'Abbe est evalue en utilisant Tindice 
de refraction du materiau pour differentes longueurs d'onde, par 
15 Tequation 

1 Hp - nc 

= , ou 

Vd - 1 

20 np est Tindice de refraction du materiau pour une lumiere de 

longueur d'onde 486 nm (bleu), 

riQ est rindice de refraction du materiau pour une lumiere de 
longueur d'onde X - 656 nm (rouge), et 
2^ ^st rindice de refraction du materiau pour la raie D du sodium, 

D'autre part, la puissance d*un article transparent a gradient 
d'indice depend en partie de la forme geometrique de Tarticle comme 
dans un verre homogene (Pj^) et en partie du gradient dlndice 
(^GRIN)' c'est-a-dire 

P total Ppi + Pgrin 

On pent done definir un nombre d*Abbe caracterisant le 
chromatisme de la puissance li6e au" gradient d'indice et le 
chromatisme total de I'article est la somme des deux contributions : 



wo 98/45108 PCT/FR98/00621 



15 



20 



25 



chromatisme axial = -h 



^GRIN 

5 

L'aberxation chromatique paraxiale longitudinale (PAC) d'une 
lentille est definie par la relation : 

Pr Pqrin 

(2) PAC = ( + ) 

10 Va Vqrin 

ou 

h est la hauteur du rayon paraxial msirginal, 
u* est Tangle de sortie du rayon pzuraxial, 

Pj^j est la puissance d'une lentille d'indice de refraction nj)^, 
^DA rindice de refraction pour la raie D au centre de la 
lentille, 

Vyi^ est le nombre d'Abbe de la lentille d'indice de r6fraction nj)^, 
PqRIN puissance liee au gradient d*indice de la lentille, et 

^GRIN nombre d'Abbe de la lentille a gradient d'indice. 
De la relation (2), il resulte que si Ton diminue la valeur du 
facteur ^GPJN ^ abaisse la valeur de PAC. 
^GRIN 

Dans le cas d'une lentille a gradient d*indice radial de type quasi 
parabolique, Tindice de refraction en fonction du rayon r de la lentille 
pent etre exprime par un polynome : 



ou r est le rayon de la lentille, 

n^^ (r) est I'indice de refraction en fonction du rayon pour une 
longueur d'onde particuliere, 

njj^ est rindice de refraction pour r = o, c'est-a-dire sur I'axe 
optique de la lentille. 

Pour des raisons de simplification, on considere que njj^ est 
rindice de refraction a la longueur d'onde particuliere du polymere 
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transparent constituant la matrice, c'est-^-dire n^^ = n£>^ dans la 
formule (2) precedente. 

Njj^ sont des constantes qui decrivent le gradient d'indice pour une 
longueur d'onde particuliere. 
5 Dans le cas de rayons paraxiaux, c'est-a-dire faisant un angle 

faible, gen^ralement < 15°, par rapport a I'axe de la lentille, on peut, 
par approximation, consid6rer le gradient d'indice comme parabolique 
et exprimer I'indice de refraction en fonction du rayon, par la 
relation : 

(3) N^(r) = N,5^ + Ni^r2 . 

c'est-a-dire pour la raie F np (r) = nip+ Njp r^ (3') 
pour la raie C uq (r) = njc + Njq r^ (3") 
pour la raie D nj^ (r) = nip + Njp r^ (3"') 

15 

Dans le domaine paraxial et pour une lentille ayant une epaisseur 
e, la puissance du gradient d'indice est exprim6e par la relation : 

(4) PgrIN = - 2 e. 

2Q ^ partir des relations (1) et (4), on en deduit que : 

6f SNj Njp - 1 
— = = = (5) 

25 ^1F> ^IC Njj) sont les facteurs constants de r^ dans les 

equations 3', 3" et 3"'. 

On en deduit le nombre d'Abbe GRIN en combinant les relations 
(3), (3'), (3"), (3"') et I'dquation (5), et en admettant que la 
concentration en materiau 2 (materiau diffuse dans le materiau 1 de la 
matrice) est 100% au rayon maximal, c'est-a-dire a I'extrdmitd radiale 
de la lentille, le nombre d'Abbe du gradient d'indice peut Stre expiime 
par la relation : 
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(^2D " ^ID ) "^1 "^2 

(6) Vgrin ^ 

(n2D" 1) ^1 - ("ID - 1> ^2 

ou njj) est rindice de refraction du materiau 1 pour la raie D du 
sodium, et Vj est le nombre d'Abbe de ce materiau 1, 

"2D rindice de refraction du materiau 2 pour la raie D du 
sodium, et V2 est le nombre d'Abbe du materiau 2. 

Comme indique precedemment, pour diminuer la valeur du 
chromatisme due a la contribution du gradient d'indice GRIN 

^GRIN 

(relation (2)), on cherche a reduire la valeur du facteur 

^GRIN 

et done a accroitre la valeur du nombre d'Abbe Vqj^jjv^ du gradient 
d'indice, 

Vqj^jjsj est maximal lorsque le facteur 

("2D "1)^1- ("ID " ^) ^2 ^ ^ ' c'est-a-dire 

V2 (niD - 1) 

(7) vj ► 

(n2D - 1) 

En ce qui conceme les proprietes chromatiques d'articles 
transparents a gradient d'indice, on pourra utilement se referer a 
Tarticle "Model for the chromatic properties of gradient-index glass" 
par Danette P. Ryan-Howard et Duncan T. Moore. Applied Optics A^ol. 
24, N"" 24/15 Decembre 1985 et au document US-A-5 361 166. 

Dans le cas d'une lentille a gradient d'indice negatif, c*est-a-dire 
une lentille dont I'indice de refraction croit du centre de la lentille a 
sa peripheric, il faut faire diffuser dans le materiau formant la matrice 
de la lentille, un materiau d'indice de refraction plus eleve que Ic 
materiau de la matrice. Bien evidemment, pour I'obtention d'un 
gradient positif, il faut realiser Tinverse, c'est-a-dire faire diffuser un 
materiavi de bas indice de refraction dans un materiau de havit indice 
de refraction. 



wo 98/45108 



PCT/FR98/00621 



7 



Les materiaux d'indice de rffraction elev6 ont g^neralement un 
nombre d'Abbe plus faible que les mat6riaux d'indice moins eleve. 

Pour accroitre Vqrjj^ dans I'equation (7), une premiere solution 
consisterait h utiliser des couples de materiaux haut indice et bas 
5 indice dans lesquels le mat^riau de haut indice de refraction aurait un 

nombre d'Abbe eleve et le materiau de bas indice aurait un faible 
nombre d'Abbe. 

Les materiaux haut indice a nombre d'Abbe eleve sont rares, 
generalement difficiles & obtenir et couteux. II en est de mSme des 
10 materiaux bas indices de faible nombre d'Abbe. 

Une autre solution serait de modifier (diminuer) le nombre d'Abbe 
du materiau de bas indice par I'incorporation d'un agent modificateur 
sans nuire de fafon significative, c'est-a-dire sans augmenter 
notablement, I'indice de refraction du materiau bas indice. 
1^ En general, les materiaux a haut indice de refraction ont un indice 

de refraction > 1,56 et les materiaux a bas indice dc refraction un 
indice de refraction < 1,53. 

La presente invention a done pour but de realiser un article 
transparent a gradient d'indice radial ayant une aberration chromatique 
20 paraxiale longitudinale reduite. 

La presente invention a egalement pour objet un precede de 
fabrication d'un tel article, 

Selon I'invention, on realise un article transparent a gradient 
d'indice radial comprenant une matrice en un premier materiau 
polymere transparent ayant un premier indice de refraction nj et un 
premier nombre d'Abbe Vj, un second materiau polymere transparent 
diffuse dans le premier materiau polymere pour realiser le gradient 
d'indice radial et ayant un second indice de refraction n2 different du 
premier indice et un second nombre d'Abbe et une quantite 
effective d'un agent de modification du nombre d'Abbe qui abaisse 
d'au mpins 10%, de preference d'au moins 15%, et mieux d'au moins 
20%, la valeur du nombre d'Abbe de celui du premier ou du second 
materiau polymere ayant I'indice de refraction de plus faible valeur. 
De preference, I'agent de modification du nombre d'Abbe a un 
35 l^ible nombre d'Abbe et un indice de refraction aussi faible que 



25 



30 
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possible afin d*6viter un accroissement notable de Tindice de 
refraction du mat6riau de faible indice. 

Comme les materiaux ayant un faible nombre d'Abbe ont en 
general un indice de refraction eleve, en pratique, les agents de 
modification disponibles ayant un nombre d'Abbe egal ou inferieur a 
30 ont un indice de refraction compris entre 1,6 et 1,7. 

L'agent de modification du nombre d'Abbe a pour cffet une 
dinninution relativement plus elevee du nombre d'Abbe du materiau de 
plus faible indice de refraction par rapport a I'accroissement relatif de 
rindice de refraction de ce meme materiau. 

En general, on peut utiliser jusqu'a 30% en poids, de preference de 
10 a 25% en poids, d'agent de modification du nombre d'Abbe par 
rapport au poids total du materiau de plus faible indice de refraction. 

Les agents de modification du nombre d'Abbe utiles dans la 
presente invention sont de deux types, les agents reactifs et les agents 
non-reactifs. 

Les agents reactifs sont des composes qui reagissent avec le ou les 
composes precurseurs du materiau de plus faible indice de refraction, 
cependant que les agents non-reactifs sont des composes, generalement 
aromatiques, qui ne reagissent pas avec le ou les composes precurseurs 
du materiau de plus faible indice de refraction. 

Des agents de modification du nombre d'Abbe, selon la presente 
invention, sont indiques dans le tableau ci-apres. 

Agent de modification Indice Nombre 

du nombre d'Abbe de refraction d'Abbe 



Reactif 



Pentachlorophenyl methacrylate 

0- chlorostyrene 
p-divinyl benzene 
N-vinyl phtalimide - 
2-naphtyl methacrylate 

1- naphtyl carbinyl methacrylate 
Fluorenyl methacrylate 



1,608 

1,6018 

1,615 

1,62 

1,6298 

1,63 

1,6319 



22,5 



21 



20 



24,1.' 
24 



25 



23,1 
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Vinyl thiophene 1,6376 

1-naphtyl m6thacrylate 1,6411 

Dim6thacrylate de plomb 1,645 

Vinyl naphtalene 1,6818 

5 Vinyl carbazole 1,683 

Non reactif 

Dibenzofuranne 
Benzalacetophenone 
10 Naphtalene 
Benzalazine 
Anhydride benzoi'que 
Dibenzophenone 



15 



20 



25 



30 



29 

20,5 

28 

20,9 

18,8 



Pour les agents de modification non reactifs, il n'est pas possible 
de mesurer directement Tindice de refraction et le nombre d'Abbe de 
ces composes, mais on a determine Tindice de refraction et le nombre 
d'Abbe de melanges de polymethacrylate de methyle (PMMA) ayant 
initialement un indice de refraction nj^ = 1,492 et un nombre d'Abbe 
Vj) = 55 avec les divers agents non reactifs. Les resultats sont indiques 
dans le tableau ci-dessous. 

Agent de modification du nombre d'Abbe PMMA n v 

Benzalaceto- Benzalazine Anhydride Dibenzo- Dibenzo- Naphtalene 
ph6none benzoYque ph6nonc furanne 



5g 






100 g 


1,501 


45 




4,2 g 




100 g 


1,5004 


45 




llg 




100 g 


1,5034 


47 






5g 


100 g 


1,4984 


47,6 








12,5 g - 100 g 


1,51 


36 








16,66 g 100 g 


1,51 


42 



Comme indique precedemment, la matrice de I'article a gradient 
d'indice radial peut etre constituee d'un materiau polymere transparent 
de bas indice et le gradient d'indice obtenu par diffusion et 
polymerisation dans la matrice d'un materiau polymerisable de haut 
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indice ou Tinverse. 

Les mat6riaux polymeres transparents de bas indice de refraction 
utiles dans la pr6sente invention, sont de preference des polymeres 
resultant de la polymerisation de monomeres monofonctionnels tels 

5 que les alkyl(meth)acrylates et les halogenoalkyl(m6th)acrylates tels 

que les fluoroalkyl(meth)acrylates. On recommande particulierement 
les alkylm6thacrylates et les fluoroalkylmethacrylates tels que le 
methacrylate de m6thyle, le methacrylate de butyle et le m^thacrylate 
de trifluorom6thyle. 

10 Parmi les materiaux polymeres transparents de haut indice utiles 

dans la presente invention, on peut citer le polystyrene et les 
poly(meth)acrylates d'aryle ou d'aryle halogene, les polymeres obtenus 
a partir de poly(meth)acrylates contenant du soufre, les 
(meth)acrylates de polythiols, les monomeres contenant du selenium. 

15 Les materiaux polymeres transparents de haut indice reconraciandes 

sont le polystyrene, le poly(methacrylate de benzyle) et le 
poly(methacrylate de chlorobenzyle), et le polymere de bis[(2- 
methacryloylthio)ethyl] sulfure. 

Les polymeres de haut indice preferes ont un nombre d'Abbe de 35 

20 ou plus. 

De preference encore, la matrice est constituee d'un materiau 
polymere transparent de bas indice resultant de la polymerisation de 
monomeres monofonctionnels, car Tutilisation de tels monomeres 
facilite la diffusion des monomeres precurseurs du materiau polymere 

25 du gradient d'indice. 

La pi'esente invention concerne egalement un procede de 
fabrication d'un article transparent a gradient d'indice radial qui 
consiste a : 

(a) realiser un melange d\me quantite effective d'un agent de 
30 modification de nombre d'Abbe et de monomeres precurseurs d'un 

premier materiau polymere transparent ayant un premier indice do 
refraction et un premier nombre d'Abbe, Tagenl de modification du 
nombre d'Abbe abaissant le nombre d'Abbe du premier materiau 
polymere transparent d'au moins 10%; 
35 (b) obtenir une quantite predeterminee de monomeres precurseurs 
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d'un second mat6riau polymere transparent ayant un second indice de 
refraction superieur au prenciier indice de refraction et un second 
nombre d'Abbe; 

(c) placer entre les parties d'un moule en deux parties, soit le 
produit resultant de I'etape (a), soit le produit resultant de Tetape (b); 

(d) partiellement polymeriser le produit dispos6 dans le moule 
pour obtenir un gel; 

(e) faire diffuser dans le gel obtenu a I'^tape (d) celui restant des 
produits obtenus a I'^tape (a) ou (b); et 

(O achever la polymerisation pour obtenir I'article transparent h. 
gradient d'indice radial. 

De preference, la polymerisation partielle de I'etape (d) et la 
polymerisation finale de I'etape (f) sont des photopolym6risations, et 
au moins celui des produits de I'etape (a) ou (b) qui est g61ifie k 
15 I'etape (b) comprend en outre un initiateur de photopolymerisation. 

On peut utiliser tout photoinitiateur connu pour la photopoly- 
merisation de monomeres (meth)acrylates. Parmi les initiateurs de 
photopolymerisation utilisables dans le procede de la presente 
invention, on peut citer : 

20 



CO - C(0CUj)2-<^^0^ (Irgacure® 651) 



25 



30 



(CH3)2 CH — /^Oj>— CO - C(CH3)2 (Darocur® 1116) 



et 



<C^y- CO - C(CH3)2 OH (Darocur® 1 173). 

Les produits des 6tapes (a) et (b) du procede comprennent de 
preference egalement un agent de reticulation dans les proprotions 
usuelles. Parmi les agents de reticulation utiles dans la pr6sente 
invention, on peut citer les monorrieres poly(meth)acrylates tels que le 
pentaerythritol triacrylate, le trimethylolpropanetriacrylate, le 
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tripropyleneglycoldiacrylate, le 1 ,6-hexanedioldiacrylatc, le di(meth) 
acrylate d'ethyleneglycol et les di(m6th)acrylates de poly6thylfene- 
glycol. 

De preference, le produit de I'etape (a) du precede, c*est-?i-dire le 
m61ange de Tagent de modification du nombre d*Abbe, des monomferes 
pr6curseurs du materiau polymere de bas indice, d*un agent de 
reticulation et d*un initiateur de photopolymerisation, est dispose dans 
le moule h Tetape (c) et partiellement photopolymerise pour former un 
gel. On fait alors ensuite diffuser les monomeres precurseurs du 
materiau polymere de haut indice dans le gel avant de proceder a 
Tachevement de la photopolymerisation, 

Les exemples suivants illustrent la presente invention sans 
toutefois la limiter. Dans les exemples, sauf indication contraire, tous 
les pourcentages et parties sont exprim6s en poids. 

Exemple 1 example comparatif A 

On realise un melange photopolymeri sable comprenant 90% en 
poids de methacrylate de methyle et 10% en poids de dimethacrylate 
de polyethyleneglycol 400. A ce melange, on ajoute 0,1% en poids de 
Darocur® 1173. A ce melange de precurseurs de polymere bas indice, 
on ajoute 15% en poids de naphtalene comme agent de modification du 
nombre d'Abbe. Le melange obtenu est dispose dans un moule plan en 
verre en deux parties et prepolym6rise pour former un gel par 
irradiation pendant 25 minutes au moyen d'une lampe UV Hand (X = 
320 - 400 nm) disposee a 15 cm, ce qui correspond a une puissance de 
0,7 mW/cm-^. Une fois le gel obtenu, on retire le joint lateral du moule 
et on immerge le gel contenu entre les deux parties du moule dans du 
m6thacrylate de benzyle (precurseur du polymere haut indice). Le 
poly(methacrylate de benzyle) a un indice de refraction de 1,568 et un 
nombre d'Abbe de 38), et on fait diffuser le methacrylate de benzyle 
dans le gel a 30°C pendant 48 heures. 

On obtient le profil d'indice du produit sous forme de gel resultant 
au moyen de Tappareil et du procede de deflectometrie h franges de la 
demande de brevet FR-95 09411 pour les longueurs d'onde X = 543,5 
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nm et X — 632,8 nm. Les profils mesur^s sont ensuite d6velopp6s sous 
la forme d'un polynome (A = Njj^r^) et on calcule Vqj^jj^ "LINEAIRE" 
en determinant les coefficients aux longueurs d'onde X = 480 nm, 
X = 546,1 nm, X = 589,3 nm, X = 643,8 nm par une methode 

5 d'approximation aux moindres canre. On determine Vqj^jjsj 

"THEORIQUE" a partir des indices de refraction et nombre d'Abbe des 
materiaux de depart. Les indices et nombres d'ABBE des differents 
constituants ont ete mesures au refractometre aux raies F, C et D. 

A titre de comparaison. (Exemple comparatif A) on realise, 

10 comme precedemment, un produit g61ifie analogue au produit ci- 

dessus, mais ne contenant pas do naphtalene. On determine de fagon 
similaire Vq^^ "THEORIQUE" et Vqrjn "LINEAIRE". 
Les resultats sont indiques dans le tableau ci-apres. 



15 

Puissance ^qRIN "THEORIQUE" ^'qRIN "I>INEAIRE" 
GRIN 



Exemple 1 - 0.25 23 25 

20 

Exemple 

comparatif A - 0,33 14 17 



Bien que les valeurs des nombres d'Abbe theoriques et determines 
experimentalement soient differentes, les resultats experimentaux 
conservent I'ordre de grandeur de Faugmentation du nombre d*Abbe 
determinee theoriquement. 

Les figures 1 et 2 representent les variations de en fonction de 
la longueur d'onde pour les produits de I'exemplc 1 et de Texemple 
comparatif A, respect ivement. 

L*utilisation de naphtalene conmie agent de modification du * 
nombre d'Abbe accroit Vqj^jjsj d'au moins 40% et par suite diminue la 
valeur de PAC. 

L'appareil et le precede de deflectometrie a franges utilises pour 
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determiner les profils dlndice, sont decrits dans la demande de brevet 
frangais FR 95 09411 du 2 aofit 1995. 

Brievement, Tappareil coniprend des moyens d'eclairage d*un 
composant optique a mesurer par un rayonnement dc front d'onde 

5 connu, des moyens de deflectom6trie du rayonnement apres sa 

reflexion ou sa transmission par le composant optique a mesurer, des 
moyens pour materialiser un rayon de reference et des moyens de 
mesurc de I'aberration transverse du rayon de reference apres sa 
reflexion ou sa transmission par le composant optique a mesurer. 

10 procede de deflectom6trie inis en oeuvre avec Tappareil 

consiste a eclairer un composant optique, h. mesurer par un 
rayonnement de front d'onde connu et a analyser les franges generees 
dans les moyens de deflectometrie par le rayonnement reflechi ou 
transmis par le composant. Ainsi, on mesure par un rayon reflechi ou 

15 transmis par le composant la phase reduite sur les moyens de 

deflectometrie, on mesure I'aberration transverse du rayon et on 
calcule la phase absolue du rayon sur les moyens de deflectometrie ^ 
partir de la mesure de la phase reduite, en levant Tindetermination 
grace a la mesure de I'aberration transverse. 

20 On pent egalement utiliser pour la determination des profils 

d'indice, des appareils et procedes classiques tels que decrits dans les 
documents FR-A-2 710 162 et EP-A-064441 1. 



Exemples 2 a 61 et exemples comparatifs B a L 

On a determine theoriquement les nombres d'Abbe, 
^GRIN "THEORIQUE", pour divers materiaux poly meres a haut et bas 
indice de refraction et divers agents de modification. 

Les resultats sont donnes dans le tableau ci-dessous. 



wo 98/45108 PCT/FR98/00621 



15 



IIAUT INDICE 


C ^ CO 
o „ 

£ ^ > 

-o ^ o 


in 

1 

< > 




m 

"I li 

» S 


in 

ri 
m 

; i 




1 r> CO 
— ' 

a, E c 


(N ^ 

" 

0 ^ 

" 5 

<3 > 


(N 00 
0 OJ 

^ >^ 






0 II 

< > 


POLYMERE 


vd 

CO 


< > 


CO vo 

§ 'L 

" s 

<3 > 


^ CO 

in 01 

II ^ 
<3 > 


in o\ 

II 

>' 2 
<3 > 


CO 

II 

» 2 
< > 




0 

CO 

II 

0 n 


0 o\ 

~ II 


n 

" 2 
^ >^ 


Ol CO 
CO ^ 

0 > 


<N cn 

0. II 


S II 
0 ;z; 
11 2 


MATRICE BAS INDICE 




0 

>^^-in 
^0 1) If 
So 


Mclhylmcthacrylalc / naphtyl 
mdthacrylate (80/20) 
n = 1,52; v = 38,5 


0 
c 

£3 

(-; 
CL 

c 

- 11 

-5 ^ 


Methylmethacrylate / N- 

vinylcarbazole 

(85/15) 

n = U52;v = 38 


0 ^ 11 

?i JO VO 
c 0 |j 


EXEMPLE No. 




0 ^ 
E 

X 

JO 


<N 

CO 

E 
t> 

X 


t/i 

E 

X 


0 

CO 

a. 

E 

<i> 

X 

W 


ro 
to 

a. 

E 

t) 

X 



wo 98/45108 



PCT/FR98/00621 



16 



b CO 

11 



u 



O CM 



"My, 



o 

CO 



P=3 

>— t 
Q 

H 
CD 
< 

w 

C=3 



C 



o 



CO 

11 
> 

oo 
to 



[> to 
o 



If 



II 



o 
> 



00 
oo ^ 

II 

lS ^ 
<J > 



00 



' w 



O xj « 
a. E 



vd 
CO 
11 



to 



II 

2 
o 
> 



o 



n 

o 
> 



uo 

^ II 

a 



wo 



II X3 
C 



II 

2 
o 
> 



ON 

50 ' 



a 
> 



o 



o CO 



II 

2 
o 
> 



uo 

o 



VD 



vq 
co" 



ON 



II 

2 
o 
> 



" 1 

<3 > 



o 
II 



2: 
2 

<j > 



<J > 



u 

H 



o 

M 
I— I 

o 



c^i 
H 
> 



o 

M 
C 



4— > 



It 



5 C2 
^ o 

5? CO 



ON 
CO 

II 

> 



r3 
C 

o 



a> o 

ESS 



to 

II 
> 



^ o 
E 

r: (N ^ 



c 
o 



O 



ON 
CO 

II 

> 



o o 

> 



a> 

1-1 
o 



^3 
LO 



00 



oo 



n 



o 
.J 



E 

X 

U4 



o 

CO 

cx 
E 

X 



CM 

ex. 

E 
o 

U3 



CO IL 

E 
o 
o 



wo 98/45108 PCT/FR98/00621 



17 



POLYMERE HAUT INDICE 


c fO 

^ P 11 




in o 

" s 


30 O 




-t II 


x: CO 
A o CO 
>^-E 

O II 
^ E c 


— in 
CO 

" i 

<3 > 




-.35^^ 


ro 

§ " 




»n 

vd 

, £^ II 


^n 

§" 

" 2 

< > 


\6 

O CM 

« i 

<} > 


ro CO 

§ i 
» 1 

< > 


tn ^ 
^ r-- 

11 

o 

" S 
<] > 


c o 
<1 > 


o 
m 

1! 

^ li 
P- c 


— CO 

00 ^ 

I' 5 
< > 


< > 


II 

< > 


CM ^ 

r-. — 
II 

<j > 


—4 in 

o' " 

" 2 
< > 


MATRICE BAS INDICE 




c 

SB > 

3 ^ — 
-9 O !| 


N-butylmethacrylale / naphtalene 
(80/20) 

n= 1,505; v = 39 


N-butylmetliacrylate / 
' N-vinvlcarbazole 
(85/15) 

n = 1,512 v = 36,5 


N-butylmcthacrylalc / 

N-vinylcarbazolc 

(80/20) 

n = 1,52; v = 35,5 


N-butylmeihacrylate/ 

clibenzofurannc 

(85/15) 

n = 1,501; v = 40 


EXEMPLE No. 




CO 
Ol 

B 
a- 

E 
(i> 

X 


cn 

/Co 

cs 
E 

X 


CM 
CO 

ja> 
ex. 

E 
o 


U 


o 

CO 
CO 
t/: 
CJ 

C 

E 
o 

K 



wo 98/45108 



PCT/FR98/00621 



18 



s > 



its J= 



C 

D 

o 

5fc> 



H 

ffi a, E 



y II 



CO 



CO 



O 

CO 
i II 



II 



s 

<i > 



O CO 
so Ol 

g il 

<5 > 



3\ 


O 








11 


C> 
II 


i 










> 



ro 



11 

II § 




o 



II 



II 



" i 



II 



O CM 



" 2 



h=3 



> 



CO 

in *n 

CO '-^ 

II 

O 



00 
- cn 

II g 



o 



CO 



vq 

:o 

II 



— . VO 
0\ ^ 



II 

5 
K3 > 



II 



< > 



" S 
<j > 



Im 

< > 



o 

CO 

u 

H 



CO 

II 
> 



o 

s > 

c 



O 
> 



CO 



II 



IT) 



CO 



C CO 

>; 5^ II 

\Z. ^ CO 

1.^ I ^ " 



o 

X 



CO 



E 

X 



5 

CO 

E 

o 

X 



ON 



£ 

X 



a. ^ 

^ i_ 
Jj ex 

E 
o 
o 



to 



o 

cx 

E 
o 

X 



wo 98/45108 



PCT/FR98/00621 



19 



POLYMERE HAUT INDICE 


s 

g 

^ " 


in 

in vd 

O CM 

II ^ 

C o 

< > 


in 

II ^ 

<3 > 


in 
co" 
tn <N 

S 
< > 


>> 

o II 

-C "C. CO 
o cs) 
o ^ 

>^'£ 

o n 




?iii^c^ 




*0 

vd 
r* 

. ti 

JO ^2 

£E S: 


CO 

in ra 

" 2 
<3 > 


^^ vd 
X) cs 
^ n 

11 S 

h<] > 


^ in 

§« 

" 3 

c o 

<J > 


O 
II 

« »0 
>v — 

"o II 


II 

^ :^: 
»' 5 
S o 
<3 > 


" 2 
< > 


<N ^ 
<N ^ 

11 2 
c a 
<3 > 


MATRICE BAS INDICE 




Trifruoroethylmcthacrylate/ 
clibenzofurannc (85/15) 

n = 1,477 ;v = 42 


rnlluoroethylmethacrylate/ 

naplitalenc 

(80/20) 

n= 1,476; v = 40 


I— 

if 

^^.5 > 
o 

— • N " 

SIS!; 


EXEMPLENo. 




to 
to 

on 

E 

X 


CO 

to 

\o 
to 

00 

o 
o, 

E 

o 

X 

U4 


»n 

CO 

E 

o 



wo 98/45108 



PCT/FR98/00621 



20 



REVENDICATIONS 

1. Article transparent h gradient d'indice de refraction radial, 
comprenant une matrice en un premier materiau polymere transparent 
ay ant un premier indice de refraction nj et un premier nombre d'Abbe 
V|, un second mat6riau polymere transparent diffuse dans le premier 

5 materiau polymere pour realiser le gradient d'indice radial et ayant un 

second indice de refraction n2 different du premier indice de refraction 
et un second nombre d*Abbe caracterise en ce qu'il comprend en 
outre une quantite effective d*un agent de modification du nombre 
d'Abbe qui abaisse d*au moins 10%, de preference d'au moins 15%, et 

10 mieux d'au moins 20%, la valeur du nombre d'Abbe de celui du 

premier ou du second materiau polymere ayant Tindice de r6fraction 
de plus faible valeur. 

2. Article transparent selon la revendication 1, caracterise en ce 
que I'agent de modification du nombre d*Abbe a un nombre d'Abbe 

15 inferieur ou egal a 30. 

3. Article transparent selon la revendication 1 ou 2, caracterise en 
ce qu'il comprend jusqu'a 30% en poids, de preference 10 h 25% en 
poids, d'agent de modification du nombre d*Abbe par rapport au poids 
total du materiau polymere ayant Tindice de refraction de plus faible 

20 valeur. 

4. Article transparent selon Tune quelconque des revendications 
precedentes, caracterise en ce que les agents de modification du 
nombre d'Abbe sont choisis pcirmi des monomeres monofonctionnels 
reactifs avec des monomeres precurseurs de celui des premier et 

25 second materiaux polymeres transparents qui a Tindice de refraction 

de plus faible valeur et des composes aromatiques non reactifs. 

5. Article tranparent selon la revendication 4, caracteris6 par le 
fait que les agents reactifs de modification du nombre d'Abbe sont 
choisis parmi le chlorobenzhydrylmethacrylate, le pentachlorophenyl- 

30 methacrylate, To-chlorostyrene, le p-divinylbenzene, le N-vinyl- 

phtalimide, le 2-naphtylmethacrylate, le 1-naphtylcarbinylmetha- 
crylatc, le fluoronylmethacrylate, le vinylthiophene, le 1-naphtyl- 
methacrylate, le dimethacrylate dc plomb, le vinylnaphtalene et le N- 
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vinylcarbazole. 

6. Article transparent selon la revendication 4, caracterise par le 
fait que les agents non-reactifs de modification du nombre d'Abbe sont 
choisis parmi le dibenzofuranne, la benzalacetophenone, le naphtal&ne, 
la benzalazine, I'anhydride benzoique et la dibenzophdnone. 

7. Article transparent selon I'une quelconque des revendications 
precedentes, caracterise par le fait que I'agent de modification du 
nombre d'Abbe a un indice de refraction d'environ 1,6. 

8. Article transparent selon Tune quelconque des revendications 
precedentes, caracterise en ce que le premier matfiriau polymere 
transparent est le materiau ayant I'indice de refraction de plus faible 
valeur. 

9. Article transparent selon Tune quelconque des revendications 1 
a 7, caracterise en ce que le second mat6riau polymfere transparent est 

15 le materiau ayant I'indice de r6fraction de plus faible valeur. 

10. Article transparent selon Tunc quelconque des revendications 
precedentes, caracterise en ce que le mat6riau polymere transparent 
d'indice de refraction de plus faible valeur est un poly(meth)acrylate 
d'alkyle ou d'halogenoalkyle. 

20 11- Article transparent selon Tune quelconque des revendications 

precedentes, caracterise en ce que le materiau polymere transparent 
d'indice de refraction de plus haute valeur est le polystyrene, un 
poly(meth)acrylate d'aryle ou un poly(meth)acrylate d'aryle halogene. 
12. Proc6de de fabrication d'un article transparent a gradient 

25 d'indice radial, caract6rise en ce qu'il consiste a : 

(a) realiser un melange d'une quantitc effective d'un agent de 
modification du nombre d'Abbe et de monomeres precurseurs d'un 
premier materiau polymere transparent ayant un premier indice de 
refraction ct un premier nombre d'Abbe, I'agent de modification du 
nombre d'Abbe abaissant le nombre d'Abbe du premier materiau 
polymere transparent d'au moins 10%; 

(b) obtenir une quantite predeterminee de monomeres precurseurs 
d'un second materiau polymere transparent ayant un second indice de 
refraction superieur au premier indice de refraction ct un second 

35 nombre d'Abbe; 



30 
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(c) placer entre les parties d'un moule en deux parties, soit le 
produit r6sultant de Tfitape (a), soit ]e produit resultant de raape (b); 

(d) pai-tiellement polym6riser le produit dispos6 dans le moule 
pour obtenir un gel; 

5 (e) faire diffuser dans le gel obtenu k T^tape (d) celui restant des 

produits obtenus ^ Tfitape (a) ou (b); et 

(f) achever la polynn6risation pour obtenir I'article transparent h 
gradient d*indice radial. 

13. Proc6d6 selon la revendication 12, caract6ris6 en ce que les 
10 polymerisations des 6tapes (d) et (f) sont des photopolym6risations et 

en ce qu'au moins le melange obtenu h T^tape (a) comprend un 
initiateur de photopolym6risation. 

14. Proc6d6 selon la revendication 12 ou 13, caract6ris6 en ce 
qu*au moins le m61ange obtenu h Tdtape (a) comprend en outre un 

15 agent de reticulation. 

15. Proc6d6 selon Tune quelconque des revendications 12 ^ 14, 
cai-acteris6 en ce que le m61ange de I'dtape (a) est dispose entre les 
deux parties du moule. 

16. Pi-oc6d6 selon Tune quelconque des revendications 12 h 15, 
20 caract6ris6 en ce que la quantity d'agent de modification du nombre 

d*Abbe reprdsente jusqu'^i 30%, de pr6f6rencc 10 a 25% en poids, par 
rapport au poids des monomferes pr6curseurs du premier matfiriau 
polym^re ti'ansparent. 

17. Proc6d6 selon Tune quelconque des revendications 12 ^ 16, 
25 caract6ris6 en ce que les monombres pr6curseurs du premier mat6riau 

polymfere transparent sont choisis parmi les (m6ih) acrylates d*alkyle 

et d*halog6noalkyle, 

IS. Proc6d6 selon Ivme quelconque des revendications .12 h 17, 

caracteris6 en ce que les monomferes precurscurs du second mat6riau 
30 polymfere transparent sont choisis parmi : le styrfene, les 

(m6th)acrylates d'aryle et les (m6th)acrylates d'aryle halog6n6. 

19. Proc6d6 selon Tunc quelconque des revendications 12 h 18, 

caract6ris6 en ce que Tagent de modification du nombre d'Abbe a un 

nombre d'Abbe 6gal ou infdrieur h 30. 
35 20. Proc6d6 selon I'une quelconque des revendications 12 ^ 19, 
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caracterise en ce que I'agent de modification du nombre d'Abbe est 
choisi parmi le chlorobenzhydrylmethacrylate, le pentachlorophenyl- 
methacrylate, I'o-chlorostyrene, le p-divinylbenzfene, le N-vinyl- 
phtalimide, le 2-naphtylm6thacrylate, le 1-naphtylcarbinylmetha- 
crylate, le fluoronylm6th aery late, le vinylthiophene, le 1-naphtyl- 
methacrylate, le dimethacrylate de plomb, le vinylnaphtalene et le N- 
vinylcarbazole. 

21. Precede salon I'une quelconque des revendications 12 a 19, 
caracterise en ce que I'agent de modification du nombre d'Abbe est 
choisi parmi le dibenzofuranne, la benzalac6toph6none, le naphtal^ne, 
la benzalazine, I'anhydride benzoique et la dibenzophenone. 
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